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(54) Compositions d'oligomeres de polyaryloxypyridines a terminaisons acetyleniques, leur preparation, et Ies 
obtenus par leur polymerisation thermique. 



(57) On decrit des compositions d'oligomeres de polyaryloxy- 
pyridine a terminaisons acetyteniques. obtenues par formation 
d'une composition d'oligomeres de polyaryloxypyridine a termi- 
naisons halog§n6es a partir d'un diph6nolate alcalin et d'une 
dihalogenopyridine. suivie d'une reaction d'ethynylation. e t pou- 
vant presenter un degre moyen de polycondensation de 1 a 
50. EHes peuvent Stre utilisees pour former des reseaux r6ticu- 
16s par reaction de polyaddition des groupements ethynyle. 
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La presente invention a pour objet de nouvelles compositions d'oli gome res de 
polyaryloxypyridine termines par des groupes fonctionnels acetyleniques. Elle 
concerne egalement ia polymerisation' thermique de ces compositions et Ies reseaux 
reticules de polyaryloxypyridine qui sont formes au cours des reactions de poly- 
5 addition des groupements ethynyles. 

Les compositions & base de polyaryloxypyridine & terminaisons acetyleniques de 
Tinvention peuvent etre employees comme Hants dans la fabrication des materiaux 
composites, comme adhesifs, comme vernis de revdtement et comme matieres 
premieres pour faire des objets moules et des materiaux cellulaires. 

La recherche de nouveaux polymeres thermostables thermodurcissables par des 
reactions d'addition qui ne degagent pas de composes volatils au moment de la mise en 
oeuvre suscite beaucoup d'interet pour preparer des materiaux denses, homogenes et 
k faible porosite. Pour atteindre cet objectif , les reactions de polyaddition de groupes 
acetyleniques ont deja ete utilisees pour reticuler des monomeres ou des oligomeres 
fusibles et solubles* Ces reactions se produisent en effet par simple chauffage des 
reactifs au moment de leur mise en oeuvre avec formation de systemes denses et 
reticules. 
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De telles reactions d'addition ont ete decrites avec des composes aromatiques, 
aliphatiques ou arylaliphatiques contenant des enchainements amide, ester, ether, 
sulfone, cetone, imide, phenylene et quinoxaline. Ces reactions sont decrites par 
exemple dans Ies revues faites par. P.M. Hergenrother, J. Macromol. Sci. Rev. 
Macromol. Chem., 1980, C19, I, par C.Y. Lee, I.J. Goldfarb. F.E. Arnold. T.E. 
Helminiak, A.C.S. Polymer Preprints, 1982, 24(2), 904 et 28th Natl. SAMPE 
Symposium, 1983, 699, par A.O. Hanky, Natl. SAMPE Symposium, 1983, 711 et par 
B.A. Reinhardt, G.A. Loughran, F.E. Arnold, Polym. Sci. Technol., 1984, 25, 40. 
D'autres exemples de ces reactions sont donnes entre autres dans les brevets U.S. 4 
022 746, 4 098 767, 4 100 138, 4 131 625, 4 283 551 et dans le brevet Beige 898 889. 

L'une des difficultes majeures rencontree frequemment avec les resines thermo- 
durcissables bashes sur les oligomeres terminus par des fonctions acetyteniques, est 
que leur temperature de fusion ou de ramollissement est la plupart du temps 
superieure & la temperature & laquelle il y a polymerisation des groupes acetyleniques. 
On a en effet observe que les reactions de polymerisation de ces groupes commencent 
& une temperature relativement basse, generalement inferieure & 200°C Les tech- 
niques d'analyse thermique, analyse calorimetrique diff erentielle et analyse thermo- 
mecanique, montrent .que le seuil thermique de la polymerisation est souvent situe 
entre 120°C et 180X. Dans ces conditions, il est preT6rable, pour controler le 
processus de polymerisation, d'employer des compositions ayant une temperature de 
fusion ou de ramollissement assez largement inferieure a la temperature de debut de 
polymerisation. 

On sait que les polyethers aromatiques, en particulier ceux dont les cycles aroma- 
tiques sont relies entre eux par des atomes d'oxygene places en position meta ont des 
temperatures de fusion assez basses puisque certains d'entre eux sont utilises comme 
fluides thermostables. Mais la formation des liaisons ether entre des carbocycles 
aromatiques fait appel & des reactions de condensation qui se produisent & haute 
temperature et qui necessitent la presence de systemes catalytiques & base de cuivre. 

On sait Sgalement que les atomes d'halogene places en position ortho ou para d'un 
atome d'azote hSterocyclique sont beaucoup plus reactifs que ceux qui sont fixes sur 
les atomes de carbone d'un carbocycle. Parmi les composes heterocycliques azotes qui 
ont une bonne resistance & la chaleur et & Toxydation, la pyridine presente Pavantage 
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d'etre accessible industrielleraent. De cefait, ses derives dihalogenes sur les positions 
2 et 4 ou 2 et 6 constituent de bonnes matieres premieres pour synthetiser des oligo- 
mers de polytthers arom atiq ties- h6t 6 rocy cliques. 

L'un des objets de la prtsente invention est de d*crire de nouvelles compositions 
contenant des groupes acetyleniques, caracterisees par un temps de gel relativement 
court & une temperature de prtfdrence infdrieure & 2S0 # C f des conditions de raise en 
oeuvre facilities par rapport aux resines connues dans Tart anterieur et conduisant 
a des produits finis ayant de bonnes propria thermiques et mecaniques. 

La presente invention concerne plus particulierement la synthese de nouvelles 
compositions d'oligomeres de polyaryloxypyridine termines par des groupes acetyte- 
niques. Les resines de polyaryloxypyridine & terminaisons acetyleniques de 1'invention 
presentent un interdt exceptionnel car elles sont constitutes de polyaryloxypyridine 
dont la temperature de fusion ou de ramollissement est pratiquement toujours 
inferieure a 200°C. Comme les enchalnements 6ther entre les cycles pyridine et les 
carbocycles aromatiques sont en position meta sur la pyridine, les oiigomeres de 
polyaryloxypyridine de 1'invention ont des propria de fusibilite, desolubilite etde 
souplesse tout & fait remarquables. 

Un autre objet de 1'invention concerne les produits reticules obtenus au cours des 
reactions de polyaddition des groupes terminaux acetyleniques e'est & dire les reseaux 
formes au cours de la polymerisation thermique de ces groupes. Ces reseaux se 
caracterisent par une tres bonne stability thermique et une bonne resistance a 
Toxydation. 

L'invention a plus particulierement pour objet des compositions d'oligomeres de 
polyaryloxypyridine termines par des groupes acdtyleniques que Ton peut representer 
par la formule generate : 




n 
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Dans cette formule, le radical Ar est un radical aromatique divalent, carbocyclique 
carbocyclique ou heterocyclique, dont les deux valences sont sur des atomes de 
carbone distincts. Le radical Ar peut etre forme d'un cycle ou de plusieurs cycles qui 
sont alors accoles ou relies entre eux, chaque cycle etant forme de preference de 5 a 7 
atomes, dont une partie peut consister en atomes d'oxygfcne, de souf re et/ou d'azote. 

Lorsque le radical Ar comporte plusieurs cycles relies entre eux, les elements de 
liaison sont par exemple la liaison simple ou Tun des atomes et groupements suivants : 

-O- ; -S- ; -SO- ; -SO r ; -CH 2 - ; -C(CH 3 ) 2 - ; -CO- ; -CHOH- ; -COO- ; -CONH- 
-Si(CH 3 ) 2 - ; .Si(CH 3 ) 2 .0-Si(CH 3 ) 2 -. 

Les Elements de liaison peuvent etre egalement des radicaux divalents hydro- 
carbones, partiellement ou totalement fluores de type aliphatiques, arylaliphatiques 
ou cycloaliphatiques contenant de preference de 1 a 10 atomes de carbone. 

Les liaisons Others entre le radical Ar et le cycle pyridine sont placees au milieu de ce 
dernier pour repr&enter Texistence d'isomeres selon que les liaisons sont fixees sur 
Fun des atomes de carbone situes en position 2, 4 ou 6 de la pyridine. 

n est un nombre qui indique le degre moyen de polycondensation. II peut prendre par 
exemple une valeur de 1 a 50; le nombre n n'est pas toujours accessible directement, 
mais sa valeur moyenne se deduit des proportions molaires respectives des reactifs 
utilises pour preparer les compositions d'oligomeres de polyaryloxypyridine. 

La methode generale de synthese des compositions de formule generale (I) consiste 
en une reaction d'ethynylation d'une composition d'oligomeres de polyaryloxy- 
pyridine a terminaisons halogenees, que Ton peut representer par la formule generale 



: "0°" 4 '"°""O" x • 



5 



2605010 



avec des composes porteurs d'une fonction acetylene de formules generates 



R 1 



R 1 



HC3C-SI-R* ( 3 ) HC = C-C-OH ( 4 ) 

R 3 R* 

Dans ces formules, X represente un atome d'halogene, de preference le brome ou te 
chlore, Ar a la signification indiquee precedemment, R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou 
differents, sont des restes monovalents d'hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques 
ayant de 1 ft 13 atomes de carbone. Parmi les groupes qui conviennent plus 
particulierement, on peut citer les groupes methyle, ethyle, propyle, isopropyle, 
butyle, tertiobutyle, vinyle, isopropenyle, phenyle ou tolyle. 

Les compositions d'oligomeres de polyaryloxypyridine a terminaisons halogenees de 
formule generate (2) peuvent etre preparees par reaction d'une dihalogeno-2,6 
pyridine ou d'une dihalogeno-2,4 pyridine de formules : 



(6) 

avec un defaut par rapport a la stoechiometrie moIeculaire t d'au moins un 
diphenolate de formule generale : 

M-O-Ar-O-M (7) 
derive du diphenoi correspondant, 

» 

Dans ces formules, X et Ar ont la signification indiquee precedemment et M 
represente un atome de metal alcalin, de preference Ie sodium ou le potassium. 

Parmi les diphenols qui conviennent plus particulierement dans l'invention, on peut 
citer le dihydroxy-1,2 benzene, le dihydroxy-1,3 benzene, le dihydroxy-1,4 benzene, 
les dihydroxytoluenes, les dihydroxyxylenes, les dihydroxynaphtalenes, le di- 
hydroxy-2,2* biphenyle, le dihydroxy-3.3' biphenyle, le dihydroxy-4,4' biphenyle, le 
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bis(hydroxy-3 phenyl) methane, le bl$(hydroxy-4 phenyl) methane. Ie bis(hydroxy-3 
phenyl) ether, le bis(hydroxy-4 phenyl) ether, le bis(hydroxy-3 phenyl) sulfure. le 
bis(hydroxy-4 phenyl) sulfure, la bis(hydroxy-3 phenyl) sulfone, la bis(hydroxy-4 
phenyl) sulfone, le bis(hydroxy-3 phenyl) sulfoxyde, le bis(hydroxy-4 phenyl) 
sulfoxyde, la dihydroxy-3,3* benaophenone, la dihydroxy-4,4* benaophenone, le 
bis(hydroxy-4 phenyl)-2,2 propane, le bis(hydroxy-4 phenyl)-2,2 hexafluoro- 
1,1,1,3,3,3 propane, le bis(hydroxy-3 phenyl) dimethylsilane, le bis(hydroxy-4 
phenyl) dlmethylsilane, le bis(hydroxy-3 phenyl)- 1,3 tetramethyl-1,1,3.3 disiloxane, 
et le bis(hydroxy-4 phenyl)-I,3 tetramethyl-1,1,3.3 disiloxane. 

Parmi Ies dihalogenopyridines utilisables plus particulierement dans le cadre de la 
presente invention, on peut citer la difluoro-2,6 pyridine. Ia dichloro-2.6 pyridine, 
la dibromo-2.6 pyridine, la diiodo-2.6 pyridine, la difluoro-2,4 pyridine, la 
dichloro-2,4 pyridine, la dibromo-2,4 pyridine et la diiodo-2.4 pyridine. 

Les compositions de formule generate (1) sont preparees en deux etapes principales 
consecutives avec isolement des composes intermediaires qui sont respectivement : a) 
- la preparation d'oligomeres de polyaryloxypyridine a terminaisons halogenees de 
formule (2); et b) - la reaction d'ethynylation desdites compositions qui consiste a 
substituer les atomes d'halogene par un compose acetylenique dont Tun des sites 
rfiactifs est protege par un groupe protecteur, cette reaction 6tant effectuee en 
presence d'un systeme catalytique, puis a debloquer lafonction acetylenique bloquee. 

Dans la premiere etape, les compositions de polyaryloxypyridine a terminaisons 
halogenees (2) sont elles-mSmes prtparees en deux reactions successives avec ou sans 
isolement des composes intermediaires. 

Dans la premiere reaction, un dipWnol est transforme en diphenolate alcalin de 
formule (7) par reaction avec un metal alcalin. un hydroxyde, un carbonate ou un 
alcoolate de metal alcalin. Cette reaction est effectuee selon des methodes bien 
connues, de preference en solution dans un solvant organique polaire auquel on peut 
ajouter un hydrocarbure aliphatique ou aromatique qui permet d'eliminer 1'eau de la 
reaction, lorsqu'il y en a, par distillation azeotropique. Dans tous les cas. il est 
preferable de maintenir Ie milieu reactionnel a l'abri de 1'humidite. 
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Dans la seconde reaction, la dihalogenopyridine de formule (5) ou (6) est ajoutee au 
diphenolate (7), dans des proportions moleculaires telles qu'H y ait toujours un defaut 
de ce dernier reactif. Ainsi la proportion molaire du diphenolate (7) a la 
dihalogenopyridine (5) ou (6) est en general d'environ 1/1,02 a 1/2, de maniere que 
Ton obtienne une composition d'oligomeres de polyaryloxypyridine a terminaisons 
halogenees de formule generate (2) avec un degre moyen de polycondensation 
convenable (n de 1 a 50). Cette reaction de condensaUon qui conduit a la formation 
d'enchalnements ether est effectuee par chauffage entre 50 et 300 S C. de preference 
entre 90 et 250'C. Elle peut etre effectuee ft la fusion des reactifs, mais il est 
preferable d'employer un solvant organique polaire comme par exemple la N-methyl 
pyrrolidone, le dimethylsulfoxyde, le dimethylacetamide ou le dimethylformamide. 

La deuxieme etape consiste en une reaction de substitution des groupes halogenes 
terminaux des compositions de polyaryloxypyridine (2) par des composes acetyle- 
niques dont Tun des sites reactifs est protege par un groupe protecteur. lesdits 
composes etant representes par les formules generates (3) et (4 ), suivi de 
relimination de ce groupe protecteur. 

La reaction des polyaryloxypyridines i terminaisons halogenees (2) avec les composes 
acetyleniques (3) ou (4) est effectuee de preference en solution dans un solvant 
organique, en presence d'un compose basique susceptible de fixer les atomes 
d'halogenes terminaux qui sont elimines sous forme d'hydracide et d'un systene 
catalytique comprenant des composes du cuivre et du palladium et, eventuellement, 
un agent de coordination. Cette reaction conduit a des polyaryloxypyridines de 
formules generates : 

R3 l 3 



(8) 
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La reaction de substitution des atomes d'halogene par les composes acetyleniques (4) 
ou (5) est effectuee par chauffage entre 20 # C et 200°C, de preference de 50'C a 
120»C, en solution dans un solvant qui peut etre un solvent organique inerte vis a vis 
des produits en reaction, mais qui peut etre egalement le compose basique utilise 
pour fixer l'hydracide. 

Les polyaryloxypyridines a terminaisons acetyleniques de formule (1) sont alors 
obtenues par desilylation des compositions de formule (8) ou par elimination d'une 
cetone de formule r'-CO-R 2 dans les compositions de formule (9) 

Parmi les composes du palladium utilisables avantageusement dans le systeme 
catalytique, on peut citerles composes de formules generates Pd(PR 3 ) 4 , Pd(PR 3 ) 2 x 2 , 
Pd(0 2 CR) 2 , Pd(0 2 CR^PR 3 ) 2 et Pd(AsR 3 ) 2 X 2 dans lesquelles X est un atome 
d'halogene et R represente un groupe alkyle, aralkyle ou aryle. Comme exemple de 
ces composes, on peut citer l'acetate de palladium, le diacetato bis(triphenylphos- 
phine) palladium, le dichloro bis(triphenylphosphine) palladium, le tetrakis(tri- 
phenyiphosphine) palladium, le bis(bis(diphenylphosphino)-l,2 ethane) palladium et 
le dichloro bis(triphenylarsino) palladium. 

Parmi les composes du cuivre utilisables dans le systeme catalytique, on peut citer le 
chlorure cuivreux, l'iodure cuivreux, le bromure cuivreux, Poxyde cuivreux et le 
cyanure cuivreux. 

Les agents de coordination que 1'on peut ajouter au systeme catalytique sont 
generalement des derives du phosphore, de Tarsenic ou de 1'antimoine. comme par 
exemple, la triphenylphosphine. la tris(ortho-tolyl) phosphine, la triphenylarsine et 
la triphenylstibine. 

f 

Les composes basiques qui servent, entre autre, a capter les molecules d'hydracide 
liberees au cours de la reaction sont de preference des composes amines parmi 
lesquels on peut citer les amines primaires comme l'hexylamine, la benzylamine et 
l'aniline, les amines secondaires comme la dimethylamine, la diethylamine, la 
methylethylamineJaN-methylaniline, la N-ethylaniline etla piperidineet les amines 
tertiaires comme la trimethylamine, la triethylamine, la N.N-dimethylaniline, la 
benzyldimethylamine. et la N,N,N',N*-tetramethyl ethyienediamine. 
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Les amines ayant une temperature d'ebullition comprise entre 50'C et 150'C comme 
la diethylamine. la triethylamtne et la N,N,N\N-- te tramethylethylenediamine sont 
particulierement bien adaptees. - 

La substitution des atomes d'halogene des polyaryloxypyridines (2) par les composes 
acetyleniques (3) ou (4) peut etre effectuee en solution dans l'un des composes 
amines cites ci-dessus, mais il est egalement possible d'ajouter au milieu reactionnel 
un autre solvant qui peut etre un hydrocarbure comme par exemple 1'hexane ou le 
benzene, un hydrocarbure halogene comme le dichloromethane ou le chloroforme, ou 
un ether comme Tether de diethyle. Tether de dibutyle, le tetrahydrofuranne, 
I'acitate d'ethyle ou le dioxanne. 

La reaction de desilylation des polyaryloxypyridines de formule (8) est effectuee en 
solution dans un mono-alcool aliphatique, comme le methanol, 1'ethanol, 
l'isopropanol ou le tertiobutanol en presence d'une base minerale comme 1'hydroxyde 
de sodium. 1'hydroxyde de potassium, le carbonate de potassium ou le fluorure de 
potassium, a une temperature de preference comprise entre SO'C et 150'C et de 
preference en atmosphere inerte. Cette reaction de desilylation peut etre faite en 
utilisant uniquement comme solvant le mono-alcool mail il est egalement possible 
d'ajouter au milieu reactionnel un co-solvant inerte comme 1'ether de diethyle, le 
tetrahydrofuranne ou le dioxanne. 

La reaction d'elimination des cetones sur les polyaryloxypyridines de formule (9) est 
effectuee en solution dans un solvant organique qui peut etre un hydrocarbure, un 
ether, une amine, un aldehyde, un alcool ou un ester, en presence d'une base 
minerale comme 1'hydroxyde de sodium ou 1'hydroxyde de potassium a une 
temperature comprise entre 50'C et 150'C et de preference en milieu anhydre et en 
atmosphere inerte. 

Les compositions a base de polyaryloxypyridine a terminaisons acetyleniques de 
I'invention sont des compositions thermodurcissables. Le processus reactionnel qui 
permet de transformer, par chauffage, les oligomeres fusibles et solubles en systemes 
denses et reticules n'est pas une reaction simple, n y a superposition de plusieurs 
reactions de polymerisation et de cyclotrimerisation qui conduisent finalement au 
systeme reticule. 
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D'une facon generate, les compositions de l'invention sont polymerisees par 
chauffage a une temperature comprise entre 100'C et 250'C, pendant un temps qui 
varie de quelques minutes a quelques heures. Apres la phase de polymerisation, le 
degre de reticulation peut encore etre augment* par un traitement thermique 
compleraentaire & plus haute temperature, par exemple de 200"C ft 300*0. 
Cette operation permet de poursuivre en phase solide les reactions de polymerisation 
et d'accroitre la temperature de transition vitreuse des polymeres de plusieurs 
dizaines de degres centigrades. 

Les polymeres reticules obtenus par polymerisation thermique des compositions de 
polyaryloxypyridine a terminaisons acetyleniques se caracterisent par une excellente 
tenue a la chaleur et a 1'oxydation. Ainsi lorsque la reaction de polymerisation est 
conduite a 180'C pendant deux heures, l'analyse thermogravimetrique isotherme a 
300'C pendant 20 heures montre que la perte de poids des systemes les plus fortement 
reticules est inferieure & 3%. 

L'invention seradecrite de facon plus precise en liaison avecles exemples specif iques 
ci-apres dans lesquels les details sont donnes a litre illustratif et non limitatif. Dans 
ces exemples, les reactions de polycondensation sont effectuees sous agitation et en 
atmosphere inerte d'azote ou d'argon pour eviter toute reaction d'oxydation. Les 
produits obtenus sont caracterises par l'analyse elementaire, la spectroscopic 
infrarouge, la resonance magnetique nucleaire du proton etdu carbone-13, l'analyse 
enthalpique differentielle et la chromatographie d'exclusion sterique. Le degre de 
polycondensation des polyaryloxypyridiness est determine par chromatographie sur 
gel permeable et par le dosage des groupes halogene terminaux, dosage qui est 
exprimd en poids d'halogene dans 100 grammes de produit. 

Exemple 1 



Un melange de 59,2 grammes (0,4 mole) de dichloro-2,6 pyridine. 22 grammes (0.2 
mole)de dihydroxy-1,3 benzene, 41,49 grammes decarbonate de potassium. 1 10cm 3 
de N-methyl pyrrolidinone-2 et 75 cm 3 de toluene est chauffe pendant 7 heures A 
I30"C avec elimination, par distillation azeotropique, de 1'eau formee au cours de la 
reaction. Le toluene est ensuite distille et la solution est versee dans un litre d'eau. Le 
produit qui precipite est lave a 1'eau, filtre et seche k SO'C sous pression redoite. 
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Le produit obtenu avec un rendement de 90% (59,9 g) a une temperature de fusion de 
81*C. L'analyse de ce compose, dont la masse moleculaire est de 333 grammes, 
permet de l'identifier au bis(chloro-2 pyridyI-6 oxy)-l,3 benzene repondant a la 
formule : 



Ex em pies 2 a 8 



Une s*rie de polyaryloxypyridines termites par des fonctions halogenees est 
preparee en utilisant les conditions expenmentales de rexemple 1 avec les reactifs 
indiques dans le tableau 1. 



TABLEAU 1 



Exemple 


Diphenol 1 * 


Dihalogeno 


Rendement 


n° 




pyridine 


(%) 


2 


R 


Dibromo-2,6 


91 


3 


A 


Dichloro-2 t 6 


96 


4 


A 


Dibromo-2,6 


94 


5 


F 


Dibromo-2,6 


63 


6 


S 


Dibromo-2,6 


90 


7 


A 


Dibromo-2,4 


89 


8 


A 


Dichlroro-2,4 


95 



^ Les diphenols utilises sont les su wants : 
A : Bis(hydroxy-4 phenyl)-2,2 propane 

F: Bis(hydroxy-4 phenyl)-2,2 hexafluoro- 1,1, 1,3,3,3 propane 

S : Bis(hydroxy-4 phenyl) sulfure 

R : Dihydroxy-1,3 benzene (r*sorcinoI) 
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Les quantites employees correspondent a 0,4 mole de dihalogenopyridine, 0,2 mole 
de diphenol, 0,3 mole de carbonate de potassium, 110 cm 3 de N-methyl pyrroli- 
dinone-2 et 75 cm 3 de toluene. Les analyses chimiques et spectroscopiques des 
produits formes dans ces reactions permettent de les identifier respectivement aux 
composes suivants: 

Exemple 2 : Bis(bromo-2 pyridyl-6 oxy)-l,3 benzene ayant une temperature de 
fusion de 93*C et une masse moleculaire de 422 grammes. Ce compose peut etre 
represents par la formule chimique suivante : 



jojojx 



Exemple 3 : Bis((chloro-2 pyridyl-6 oxy)-4 phenyl)-2,2 propane ayant un point de 
fusion de 142'C et une masse moleculaire de 451 grammes et repondanta la formule 
suivante : 

CH 3 

Exemple 4 : Bis((bromo-2 pyridyl-6 oxy)-4 phenyl)-2,2 propane ayant un point de 
fusion de 127*C et une masse moleculaire de 540 grammes dont la formule 
moleculaire est la suivante : 




ii :i . /=\ ? H 



Br ^N^°-^f^[>o4^Br 

CH 3 

Exemple 5 : Bis((bromo-2 pyridyl-6 oxy)-4 ph6nyl)-2.2 hexafluoro- 1,1, 1,3,3,3 
propane ayant une temperature de fusion de 120"C, une masse moleculaire de 648 
grammes et qui repond a la formule suivante : 
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Exemple 6 : Bis((bromo-2 pyridyl-6 oxy)-4 phenyl) sulfure ayant une temperature de 
fusion de 82'C et une masse moleculaire de 530 grammes. Ce compose est represents 
par la formule suivante : 



Exemple 7 : L'analyse chromatographique montre que le produit obtenu est un 
melange de trois composes qui sont probablement le bis((bromo-2 pyridyI-4 oxy)-4 
ph6nyl)-2,2 propane, le bis((bromo-4 pyridyl-2 oxy)-4 phenyl)-2,2 propane et le 
((bromo-2pyridyl-4oxy)-4 phenyl (bromo-4 pyridyl-2 oxy)-4' phenyl)-2,2 propane. 

Exemple 8 : Comme dans l'exemple 7, l'analyse chromatographique montre que le 
produit obtenu est egalement un melange de deux ou trois isomeres. 

Exemple 9 

Un melange de 11,4 grammes (0,05 mole) de bis(hydroxy-4 phenyl)-2,2 propane, 4 
grammes (0,1 mole) d'hydroxyde de sodium, 17 cm 3 de dimethylsulfoxyde et 1 0 cm 3 
de toluene est chauffe pendant 4 heures & 120-130«C, avec elimination de I'eau 
formee au cours de la reaction par distillation aieotropique du melange eau-toluene. 
Le toluene est ensuite distilleen totalite avant addition de 11,1 grammes (0,075 mole) 
de dichloro-2,6 pyridine. La reaction d'etherification est effectueepar chauffagedu 
milieu reactionnel pendant 4 heures a I50'C. Le melange refroidi est verse dans une 
solution aqueuse normale d'hydroxyde de sodium. Le preciphe qui s'est forme est 
isole par filtration, lave * I'eau etstehe a poids constant a 50*C sous pression reduite. 
Le produit obtenu avec un rendement de 97% peut etre identifie & une 
polyaryloxypyridine de formule : 
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c, -0- o -o-f-o- o -0- c ' 

CH3 



Exemples 10 & IS 

Une serie de polyaryloxypyridines terminees par des fonctions halogenees, ayant un 
degre de polycondensation (DPn) compris entre 2 et SO, est preparee dans les 
conditions experimental de Texemple 9. Le poids en grammes de 
dihalogenopyridine, indiqud dans le tableau 2, est mis en reaction avec 13,7 grammes 
(0,06 mole) de bis(hydroxy-4 ph6nyl)-2,2 propane et 4,8 grammes (0,12 mole) de 
soude. 

TABLEAU 2 



10 



15 



20 



Exemple 


dichloro-2,6 


dibromo-2,6 




DPn 


n° 


pyridine 


pyridine 


Calc [) 


Trouv< 


10 




18,95 


3 


2,5 


11 


10,66 




5 


2.5 


12 




16,58 


6 


5,92 


13 


9,77 




10 


3,6 


14 




15,16 


15 


9,2 


IS 




14,50 


50 


20,3 



^Calcule a partir des proportions respectives de dihalogenopyridine et de diphenol. 
2 hrouve par Tanalyse eMementaire quantitative des atomes d'halogene. 
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Selon que le produit de depart est la dibromo-2,6 pyridine ou la dichloro-2 6 
pyndine. les polymeres prepares dans les exemples 10 a 15 repondent a la formule 
su.yante dans laquelle X est Tatome d'halogene (brome ou chlore) e, „ prend la valeur 
mdiquee pour le DPn dans le tableau 2. 



Exemple 16 

Un melange de 10.57 grammes (0,025 mole) de bis(bromo-2 pyridyl-6 oxy)-l 3 
benzene prepare dans 1'exemple 2, 5,04 grammes (0,06 mole) de methyl-2 butynO- 
ol-2, 0,075 gramme (0,1 mmole) de bis(triphenylphosphine) dichloropalladium 0 4 
gramme (1,5 mmole) de triphenylphosphine. 0,075 gramme (0,395 mmole) d'iodure 
cuwreux et 50 cm 3 de triethylamine est chauffe pendant 6 heures a HO'C en 
atmosphere d'argon. Le melange refroidi est filtre pour eliminer le chlorhydrate de 
tnethylamine e, le solvant est evapore sous pression reduite. Le residu est dissous 
dans de Tether ethylique et cette solution est lavee plusieurs fois avec de 1'eau 
d.st,llee. L'evaporation de Tether donne avec un rendement de 66% un produit qui 
peut etre identifie au bis((hydroxy-3 methyl-3 butynyl)-2 pyridyl-6 oxy)-l 3 
benzene ayant un point de fusion de 143'C et repr&ente par la formule : 

H0-C-CSC\^0V^0\^ C = C-C-OH 

CH 3 I 

CH 3 

Une solution de 3.21 grammes (7.5 mmole) de ce compose dans 35 cm 3 de toluene 
anhydre est chauffee au reflux du solvent, en presence de 0,5 gramme d'hydroxyde 
de sod.um, pendant 2 heures. La solution est refroidie. filtree et le toluene est disti.le 
sous pression reduite. Le residu est dissous dans Tether. lave plusieurs fois a Teau 
pour donner. apres evaporation de Tether, un produit solide dont la temperature de 
fus.on est de 100'C. Ce compose qui est obtenu avec un rendement de 50% est 
•dent.fie au bis(ethynyl-2 pyridyl-6 oxy)-l,3 benzene de formule • 
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HCSC 



jOuOuOi 



CSCH 



Exemple 17 

Les conditions experimentales de 1'exemple 16 sont utilises pour preparer le 
bis((ethynyl-2 pyridyl-6 oxy)-4 phenyl)-2,2 propane a partir du compost halogene 
decrit dans 1'exemple 3. 

Le compose obtenii a une temperature de fusion de 103°C et une masse moleculaire 
de 430 grammes par mole et il repond a la formule suivante : 



Exemple 18 

10 Un melange de 16,88 grammes (0,04 mole) de bis(bromo-2 pyridyl-6 oxy)-l,3 
benzene, obtenu comme decrit dans 1'exemple 2.' 10 grammes (0.1 mole) 
d'ethynyltrimethylsilane, 0,1 gramme (0,14 mmole) de bis(triphenylphosphine)- 
dichloropalladium, 0,3 gramme (1,15 mmole) de triphenylphosphine, 0,1 gramme 
(0,5 mmole) d'iodure cuivreux et 100 cm 3 de triethylamine est chauffe pendant 7 

15 heures a 50°C en autoclave. Le melange refroidi est filtre et la triethylamine est 
distillee sous pression reduite. 

Le rtsidu est dissous dans Tether, lave a l'eau et l'ether est evapore pour donner un 
produit brut qui est recristallise dans l'heptane. Le rendement en produit pur est de 
70%. Le compose obtenu a une temperature de fusion de 107°C et il est identifie au 
20 bis((trimethylsiIyI-2 ethynyl)-2 pyridyl-6 oxy)-l,3 benzene repondant a la formule 



HCSC 




CSCH 



(CH 3 ) 3 Si— c = c 



XXOJX 



CSC— Si(CH 3 ) 3 
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Une solution de 2,28 grammes (5 mmo!e)de ce compose dans 10 cm 3 de methanol est 
agitee a la temperature ambiante avec 0.56 gramme (0,01 mole) d'hydroxyde de 
potassium pendant une heure. Apres addition d'une solution aqueuse d'acide 
chlorhydrique 3N (5 cm 3 ), la solution est concentree sous pression reduite, reprise a 
5 Tether ethylique et lavee plusieurs fois a l'eau. L'ether est evapore pour donner un 
produit brut qui est recristailise dans le cyclohexane. Le rendement en produit pur est 
de 50% et ses caracteristiques sont identiques a celles qui sontdecrites dans l'exemple 
16. 

Exemples 19 a 21 

10 Les conditions experimentales de l'exemple 18 sont employees pour preparer des 
polyaryloxypyridines a terminaisons acetyleniques a partir des composes halogenes 
decrits dans les exemples 4, 5 et 6. L'arialyse des produits obtenus dans ces reactions 
donne les resultats suivants. 

Exemple 19 : Bis((ethynyI-2 pyridyl-6 oxy)-4 phenyl)-2,2 propane identique au 
15 compose prepare dans l'exemple 17. . 

Exemple 20 : Bis((ethynyl-2 pyridyl-6 oxy)-4 phenyl)-2,2 hexafluoro- 1,1, 1,3,3,3 
propane ayant une masse moleculaire de 538 grammes par mole, une temperature de 
fusion de 129°C et qui rtpond a la formule suivante : 

-C-0-0-0-|^Q.O-0-c = CH 

ch — 

20 Exemple 21 : Bis((ethynyl-2 pyridyl-6 oxy)-4 phenyl) sulf ure dont la temperature de 
fusion est de 97'C. la masse moleculaire de 420 grammes par mole et qui peut etre 
represente par la formule : 



HC 



sc -0-° -<Q>-s-<Q^o-0- csc „ 
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Exemple 22 



Un melange de 7 grammes de polyaryloxypyridine dibromee comme obtenu dans 
rexemple 12, 0,67 gramme (6,86 mmole) d'ethynyltrimethylsilane, 0,0092 gramme 
(0,0131 mmole) de bis(triphenyiphosphine) dichloropalladium, 0,0092 gramme (0,048 
mmole) d'iodure cuivreux. 0.0276 gramme (0,105 mmole) de triphfinylphosphine. 10 
cm de triethylamine et 40 cm 3 d'acetate d'ethyle est chauffe pendant 24 heures a 
50'C en autoclave. 



10 



15 



20 



Le melange refroidi est filtre et les solvants sont distilles sous pression reduite. Le 
residu est broye dans du methanol, filtre et seche pour donner un produit dont le 
point de fusion est de 86°C et qui peut etre represente par la formule : 



(CH, 



CH, 



•C = CSi(CH 3 ) 3 



Une solution de 2 grammes de ce produit dans un melange de 3 cm 3 de methanol et 2 
cm de dioxanne est agite a temperature ambiante avec 0,1 gramme d'hydroxyde de 
potassium, pendant une heure sous atmosphere inerte. Apres addition de 1 cm 3 d*une 
solution aqueuse d'acide chlorhydrique 3N, le melange est concentre sous pression 
reduite, puis redissout dans de 1'acetate d'ethyhs et lave plusieurs fois a 1'eau 

La phase organique est separee, sechee et amenee a sec par evaporation du solvant. Le 
residu est broye dans du methanol, filtre et seche. Le produit obtenu a une 
temperature de fusion de 71'C, une masse moleculaire, mesuree par chromatographic 
sur gel permeable, de 1748 grammes par mole et il peut etre represente par la 
formule suivante d'un (ethynyl pyridyIene-2,6) poly(oxyp h^r. ...ene-l,4-(methyl-l 
ethylidene)- phenyleneoxy-I,4-pyridylene-2,6)-ethynyle dans Iaquelle n est a peu 
pres 6gal a 5,4. 



CH, 



=V 0 J 
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Exemples 23 a 25 

Lcs conditions experimentales de l'exemple 22 sont utiiisees pour preparer des 
oligomeres repondant a la formule indiquee ci-dessus pour un (ethynyl pyridylene- 
2,6) poly(oxyphenyIene-M-(methyl-l 6thylidene)-phenyIeneoxy-I f 4-pyridyIene. 
2,6)-ethynyie en partant des composes dihalogenes decrits dans les exemples 10, 14 et 
15. L'analyse des produits obtenus apres fixation du trimethylsilyiacdtylene et 
ddsilylation en milieu basique indique que les polymeres ont les caracteristiques 
suivantes. 

Exemple 23 : n - 2.5; temperature de fusion « 83*C; masse moleculaire moyenne 
comprise entre 890 a 1000 grammes par mole. 

Exemple 24 : n * 9; temperature de ramollissement - 69°C; masse moMcuIaire 
moyenne comprise 2900 a 3500 grammes par mole. 

Exemple 25 : n - 20; temperature de ramollissement - 80-110°C; masse moleculaire 
moyenne comprise entre 6200 et 8400 grammes par mole. 

Exemple 26 

Le bis(ethynyl-2 pyridyl-6 oxy)-l t 3 benzene prepare dans l'exemple 16 est etudie 
avec un appareil d'analyse calorimetrique differentielle programme pour une montee 
en temperature de 10°C par minute. 

Le thermogramme obtenu lors du premier passage presente un pic endothermique de 
fusion a 100°C et un pic exothermique de polymerisation qui commence vers 1 15°C et 
se termine vers 260°C. 

Lorsque le produit est maintenu pendant 2 heures a 180*C puis ramene a la tempe- 
rature ambiante, ie thermogramme obtenu en analyse calorimetrique differentielle 
montre que les pics de fusion et de polymerisation ont pratiquement disparu et au- 
second passage il n'apparalt aucune variation de pente qui correspondrait a une 
temperature de transition vitreuse. 

Le materiau obtenu apres deux heures de polymerisation a 180°C est examine en 
analyse thermogravimetrique dynamique avec des vitesses de montee en temperature 
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de 1 et 5°Cpar minute. Cette methode permet de determiner testability thermiquedu 
produit avec plus de precision car le seuil de degradation thermique varie en fonction 
du programme de montee en temperature. 

Dans le premier cas, les seuils de decomposition sont situes a 356'C a I'air et a 379*C 
sous argon. Dans le second cas, la decomposition commence a 402'C a I'air et en 
atmosphere inerte. 

Lorsque le materiau est etudie en analyse thermogravimetrique isotherme a 300'C a 
I'air . la perte de poids est de 2,7% apres 20 heures de traitement. 

Exemples 27 a 29 

Les analyses thermiques decrites dans l'exemple 26 sont realiseessur le bis((ethynyl-2 
pyridyl-6 oxy)-4 phenyI)-2,2 propane de l'exemple 19, surle bis((ethynyl-2 pyridyl- 
6 oxy)-4 phenyl)-2,2 hexafluoro-1,1,1,3,3,3 propane de l'exemple 20 et sur le 
bis((ethynyl-2 pyridyl-6 oxy)-4 phenyl) sulfure de l'exemple 21. 
Les resuitats obtenus sont les suivants. 



Exemple n° 


• 27 


28 


29 


Resine de Texemple 


19 


20 


21 


Temperature de fusion 


iorc 


129'C 


97 P C 


Debut de polymerisation 


I30'C 


I30 P C 


135"C 


Fin de polymerisation 


295°C 


305°C 


290°C 


Transition vitreuse 


neant 


neant 


neant 


Seuil de decomposition a Pair 


385°C 


373°C 


345*C 


Seuil de decomposition sous argon 


390°C 


394*C 


3WC 



Exemples 30 a 32 

Les analyses thermiques sont effectuees sur les oligomeres de plus forte masse 
moleculaire dont la synthfese est decrite dans les exemples 22 . 23 et 24 avec les 
resuitats suivants. 
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Exemple n* 




ji 




Resine de 1'exemple 


22 


23 


24 


DPn de la r&ine 




2,5 


9 


D6but de polymerisation 


135 # C 


130*C 


135'C 


5 Fin de polymerisation 


290*C 


285*C 


290*C 


Transition vitreuse : 








- apres 2 heures a 180*C 


94*C 


U6*C 


88*C 


- apres 16 heures & 250°C 


113*C 


I40*C 


109*C 


Seuil de decomposition & fair 


297 # C 


344»C 


295 # C 


10 Seuil de decomposition sous argon 


297-C 


365*C 


295'C 
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REVENPTCATTONS 



1- Compositions d'oligomeres de polyaryloxypyridine & terminaisons acetyleniques, 
caractensee en ce qu*elie est obtenue par formation d'une composition de 
polyaryloxypyridine & terminaisons halogenees & partir d'au moins un diphenolate 
alcalin et d'au moins une dihalogenopyridine, suivie d'une reaction d'ethynylation. 

2- Composition selon la revendication 1 , caracterisee ence qu'elleest representee par 
ia formule generate 

HC SC .^-O-A P -O-0-C 3 CH 

Jn 

dans laquelle Ar represente un radical aromatique divalent, carbocyclique ou 
heterocyclique, forme d'un ou de plusieurs cycles accol.es ou relies entre eux par une 
liaison simple ou par un atome ou /groupement divalent, les deux valences dudit 
radical aromatique Ar etant situees sur deux atomes de carbone distincts; et n 
represente le degre moyen de polycondensation. 



3- Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que ledit degre moyen de 
polycondensation a une valeur de 1 & 50. 



4- Procede de preparation d f une composition d'oligomeres selon 1'une des 
revendications 1 & 3, caracterise en ce qu'il comprend 

a) la preparation d'une composition de polyaryloxypyridine p. terminaisons 
halogenees par une methode dans laquelle : 

- (i) on prepare un diphenolate alcalin en faisant reagir un diphenol avec un 
reactif alcalin choisi parmi les metaux alcalins, leurs hydroxydes, leurs carbonates et 
leurs alcoolates; et 

- (ii) on fait reagir le diphenolate alcalin obtenu avec une dihalogenopyridine, 
ledit diphenolate alcalin etant en defaut molecuiaire par rapport & ladite dihalo- 
genopyridine, de maniere & obtenir une composition d'oligomeres de polyaryl- 
oxypyridine & terminaisons halogenees que Ton separe du milieu reactionnel; et 
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b) la transformation de ladite composition d'oligomeres de polyaryloxypyridine 
ft terminaisons halogen*es en une composition de polyaryloxypyridine ft terminaisons 
acetyfeniques par une mithode dans laquelle : 

- (iii) on fait rtagir ladite composition d'oligomeres de polyaryloxypyridine ft 

5 terminaisons halogenees avec au moins un compos* ac*tytenique dont Tun des sites 

r6actifs est proteg* par un groupe protecteur, de maniere ft former des terminaisons 
ac6tyl6niques substitutes; et 

- (iv) on transforme lesdites terminaisons acttyleniques substitutes en 
terminaisons acttyleniques libres. 

10 5- selon la revendication 4, caracttris* en ce que, dans Titape (a) (i), la 

proportion molairedu diphtnolate alcalin ft la dihalogenopyridine est de 1/1,02 ft 1/2 
et la reaction est effectuee ft une temperature de 50 ft 300°C 

6- Procede selon Tune des revendications 4 et 5, caracteris* en ce que, dans l'ttape 
(b) (iii), ledit compose acetylenique repond ft la formule generate 



15 



R 1 

HC = C— Si— R 2 
I 

R3 



ou ft la formule generale 

R 1 
I 

HCHC — C — OH 
I 

R 2 

12 3 ' 
oil R , R et R representent chacun un reste monovalent aliphatique ou aromatique 

de 1 ft 13 a tomes de carbone. 

20 7- Procede selon Tune des revendications 4 ft 6, caracterise en ce que dans l'etape (b) 
(iii) la reaction est effectuee en solution dans un solvant organique, en presence d'un 
compose basique susceptible de fixer les molecules d'hydracide et d*un systeme 
catalytique comprenant un compose du cuivre et un compos* du palladium, ft une 
temperature de 20 ft 200°C, 
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8- Proced* selon la revendication 7, caractiris* en ce que ledit compose du cuivre est 
un compose cuivreux et en ce que ledit compose du palladium rtpond & Tune des 
fonnules Pd(PR 3 ) 4 , Pd(PR 3 ) 2 X 2 , Pd(0 2 CR) 2 (PR 3 ) 2 , Pd(0 2 CR) 2 et Pd(AsR 3 ) 2 X 2 

dans laquelle X est un atome d'halogene et R represente un groupe alkyle, aralkyle ou 
aryle. 

9- Procede selon Tune des revendications 4 & 8, caract6ris6 en ce que le compose 
ac6tylenique utilise dans l'6tape (b) (iii) est un compose de formule 

R 1 

HCSC-SI— R 2 
R3 

ou R , R et R J representee chacun un reste monovalent aliphatique ou aromatique 
de 1 & 13 atomes de carfaone; et en ce que dans Tetape (b) (iv) on effectue une reaction 
de dgsilylation en solution dans un mono-alcool aliphatique en presence d'une base 
minerale et & une temperature de 50 & 150°C. 

10- Procede selon Tune des revendications 4 & 8, caract6ri$6 en ce que le compose 
acetylenique utilise dans 1'etape (b) (iii) est un compost de formule 

R 1 
I 

HCSC-C-OH 

ou R 1 et R 3 representee chacun un reste monovalent aliphatique ou aromatique de 1 
& 13 atomes de carbone; et en ce que dans l'etape (b)(iv) on effectue. Termination de 
la cdtone de formule R^CO-R 2 , en solution dans un sol van t organique, en presence 
d'une base minerale et & une temperature de 50 & 150°C. ' 

11- Utilisation d'une composition d'oligomeres de polyaryloxypyridine a 
terminaisons acetyteniques dans laquelle ladite composition est chauffte & une 
temperature de 100 & 250°C pour former des polymeres reticules. 
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12- Utilisation selon la revendication 11, caract6ris6e en ce que le chauffage est 
poursuivi & une temperature de 200 & 300'C 

13- Polymfere rtticul* obtenu selon Tune des revendications 11 et 12. 



